esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Binder for air-drying corrosion protection compositions 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 



Applicant: 

Classification: 

- international: 

- european: 
Application number: 
Priority number(s): 



EP1 233034 
2002-08-21 

PAAR WILLIBALD DR (AT); KRASSNITZER MANFRED 
(AT); FRIEDL MAXIMILIAN (AT); FEOLA ROLAND DR 
(AT); GMOSER JOHANN (AT) 

SOLUTIA AUSTRIA GMBH (AT) 

C08G59/14; C09D163/10 
C08G59/14K2; C08G59/58; C09D163/00 
EP20020002088 20020212 
AT2001 0000262 20010220 



Also published as: 

TIS6673877 (B2)\ 
fc US2002160202~(A1) 
JP2002275239 (A) 
EP1233034 (B1) 



Cited documents: 

EP0918071 
EP0814137 
US4358551 
AT390261B 
XP0021 97949 
more » 



Abstract of EP1 233034 

Reaction products of epoxy resins and fatty acid-modified epoxide-amine adducts are claimed which 
optionally have their epoxide and amine components modified prior to further reaction. <??>Products of 
formula A'ABC and of Mn 500 are reaction products of A\ which is an epoxide with 2 epoxide groups, with 
a reaction product ABC, where A = epoxide compound, B = fatty acid and C = amine, and are such that (i) 
prior to the further reaction A' and/or A is/are optionally partly or wholly modified by reaction with a ; . 
compound D having at least one epoxide reactive acid or OH group and (ii) prior to further reaction C is' 
optionally partly or wholly modified by reaction with one ore more aliphatic or aromatic monoepoxide 
compounds A". <??>An Independent claim is also included for the preparation of reaction products 
comprising production of an adduct ABC from the components A, B and C and then (ii) reaction of the 
adduct with A'. 
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[0001] Die Erfindung betrifft waBrige Bindemittel fur Korrosionsschutzsysteme, die durch den Luftsauerstoff iiber 
ihre olefinischen Doppelbindungen oxydativ vernetzbar sind. 

[0002] Lufttrocknende Harze Oder Bindemittel sind vor allem auf dem Gebiet der Alkydharze bekannt; wasserver- 
diinnbare Alkydharze werden durch Vermischen von (nichtmodifizierten) Alkydharzen mit Emulgatoren oder durch 
Einbau von einer ausreichenden Anzahl von nach der Kondensationsreaktion verbleibenden Sauregruppen und deren 
zumindest teilweiser Neutralisation oder die Cokondensation mit hydrophilen Polyoxyalkylen-polyolen wie Polyathy- 
lenglykol gewonnen. 

[0003] Beispielsweise sind hydroxyfunktionelle Emulgatoren fur Alkydharze auf Basis von Polyurethan-Polyharn- 
stoffen aus der EP-A 0 741 156 bekannt. Andere fremdemulgierte waBrige Alkydharz-Zusammensetzungen sind in 
der EP-A 0 593 487 beschrieben. Alkydharze mit chemisch eingebautem Emulgator (selbstemulgierend) sind aus der 
EP-A 0 312 733 bekannt. 

[0004] Die Wasservertraglichkeit wird in alien Fallen erreicht durch Verwendung von nichtionischen oder anionischen 
Emulgatoren, in chemisch eingebauter oder zugesetzter Form. 

[0005] Es ist auch bekannt, Polyurethan harze durch Einbau von ungesattigten Fettsauren (EP-A 0 444 454) so zu 
modifizieren, da(3 damit hergestellte Lacke lufttrocknend sind. 

[0006] Epoxidgruppen-haltige Harze, die durch Modifikation mit Fettsauren zu lufttrocknenden Bindemitteln fuhren, 
werden beschrieben in den EP-A 0 355 761 (Ester von Fettsauren mit Epoxidharzen), 0 316 732, 0 370 299, (Acry- 
latharze mit Epoxidgruppen) und 0 267 562 (mit olefinisch ungesattigten Monomeren in waBrigem Medium gepfropfte 
Alkyd-, Urethan-Alkyd- oder Epoxid- Ester- Harze). 

[0007] WaBrige Zubereitungen von neutral isierten Reaktionsprodukten aus Epoxidharz-Amin-Addukten und Fett- 
sauren sind aus der EP-A 0 070 704 bekannt. Hier werden aus Aminen und Epoxidharzen auf Basis von mehrwertigen 
Phenolen Addukte mit einer molaren Masse von 1000 bis 3000 g/mol hergestellt, die anschlieBend mit ungesattigten 
Fettsauren zu einem Produkt umgesetzt werden, in dem der Massenanteil dieser Fettsauren 25 bis 50 % betragt. Die 
Menge der Fettsauren ist dabei so zu wahlen, daB alle aktiven Amin-Wasserstoffatome verbraucht werden. 
[0008] Aus der AT-B 390 261 sind Emuisionen von Epoxidharzestern bekannt, die als Bindemittel fur lufttrocknende 
Lacke eingesetzt werden konnen. Die Harze werden durch Umsetzung von teilweise mit Fettsauren veresterten Epo- 
xidharzen und Copolymerisaten von ungesattigten Fettsauren und (Meth)Acrylsaure sowie weiteren copolymerisier- 
baren Monomeren hergestellt und zur Erzielung der Wasserverdtinnbarkeit mit Alkalien zumindest teilweise neutrali- 
siert. Diesen Harzen konne auch aminofunktionelle Epoxidharzester zugemischt werden. 

[0009] Es wurde nun gefunden, daB Umsetzungsprodukte von Epoxidharzen und fettsauremodifizierten Epoxid- 
Amin-Addukten sich als Bindemittel fur lufttrocknende Lacke einsetzen lassen, die ausgezeichneten Korrosionsschutz 
auf metallischen Substraten bewirken. 

[0010] Gegenstand der Erfindung sind daher Umsetzungsprodukte A' ABC aus Epoxidharzen, Fettsauren und Ami- 
nen, wie in Anspruch 1 definiert. 

[0011] Insbesondere betragt die aus der Stochiometrie berechnete (zahlenmittlere) molare Masse M n dieser Um- 
setzungsprodukte A'ABC vorzugsweise mindestens 1 0 000 g/mol, bevorzugt mindestens 1 5 000 g/mol, und besonders 
bevorzugt mindestens 20 000 g/mol, und ihre (gemessene) Saurezahl nicht mehr als 5 mg/g. Nach zumindest teilweiser 
Neutralisation der Aminogruppen sind die Umsetzungsprodukte in Wasser dispergierbar und bilden stabile Dispersio- 
nen, die auch nach 4-wochiger Lagerung bei Raumtemperatur (20 °C) keinen Bodensatz bilden. 
[0012] Die Epoxidharze A und A' werden unabhangig voneinander aus Di- oder Polyepoxidverbindungen ausge- 
wahlt, die in bekannter Weise durch Reaktion von Epichlorhydrin mit aromatischen oder (cyclo)aliphatischen Verbin- 
dungen mit zwei oder mehr Hydroxylgruppen pro Molekul erhaltlich sind (Taffy- ProzeB), oder durch Umsetzung von 
Diepoxiden oder Polyepoxiden mit den genannten aromatischen oder (cyclo)aliphatischen Verbindungen mit zwei oder 
mehr Hydroxylgruppen pro Molekul (Advancement-Reaktion) gewonnen werden konnen. Bevorzugt werden Epoxid- 
harze auf Basis von aromatischen Dihydroxyverbindungen, wie Bisphenol A, Bisphenol F, Dihydroxydiphenylsulfon, 
Hydrochinon, Resorcin, 1 ,4-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl]benzoi, oder aliphatischen Dihydroxyverbindungen wie 
Hexandiol-1,6, Butandiol-1,4, Cyclohexandimethanol, oder oligo- und poly-Propylenglykol. Der spezifische Epoxid- 
gruppengehalt der Epoxidharze betragt bevorzugt 0,4 bis 7 mol/kg, insbesondere 0,6 bis 6 mol/kg. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform werden fur A und A' jeweils Diepoxidverbindungen eingesetzt, wobei die spezifischen Epoxidgrup- 
pengehalte bei A 0,5 bis 4 mol/kg, und bei A" 2 bis 5,9 mol/kg betragen. 

[0013] Besonders bevorzugt werden Epoxidharze auf Basis von Bisphenol A und Bisphenol F sowie deren Mischun- 
gen. 

[0014] Die Fettsauren B weisen mindestens eine olefinische Doppelbindung auf, und haben 6 bis 30, bevorzugt 8 
bis 26, und insbesondere 1 6 bis 22 Kohlenstoffatome. Bevorzugt sind Palmoleinsaure, Olsaure und Erucasaure; Lin- 
olsaure, Linolensaure und Elaostearinsaure, Arachidonsaure und Clupanodonsaure sowie die aus den naturlich vor- 
kommenden Oien als Gemische erhaltlichen Fettsauren wie Leinolfettsaure, Conjuvandol-Fettsaure, Tallolfettsaure, 
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/' Baumwollsaatolfettsaur^^Pbsolfettsaure, und die aus dehydratisierten Ricinusol^^onnenen Fettsauregemische. 

[0015] Die Amine C sind bevorzugt aliphatische, lineare, cyclische oder verzweigte Amine, die mindestens eine 
primare oder sekundare Aminogruppe enthalten. Sie weisen bevorzugt 2 bis 12 Kohlenstoffatome auf und konnen 
auch tertiare Aminogruppen und/oder Hydroxylgruppen als funktionelle Gruppen enthalten. Besonders geeignet sind 

5 primare Monoamine mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen wie Hexylamin, Cyclohexylamin, 2-Athylhexylamin und Stearyl- 
amin, primar-tertiare Diamine wie Dimethylaminopropylamin, Diathylaminopropylamin, diprimar-sekundSre Amine wie 
Diathylentriamin, Triathylentetramin und Tetraathylenpentarnin sowie die als ©Polymin im Handel erhaltlichen Gemi- 
sche oligomerer Diaminopolyathylenimine, ferner sekundare Amine und Diamine wie Piperidin, Piperazin, Di-n-butyl- 
amin, Morpholin, und hydroxyfunktionelle Amine wie Athanolamin, Diathanolamin und Diisopropanolamin. Es konnen 

10 auch Gemische der genannten Amine eingesetzt werden. 

[0016] Es ist moglich, die Zwischenprodukte ABC durch sequentielle Reaktion herzustellen, wobei zunachst die 
Epoxidverbindungen A mit den Aminen C umgesetzt werden und diese Ad d u kte im zweiten Schritt mit den Fettsauren 
B zu dem Zwischenprodukt ABC reagiert werden. Es ist jedoch auch moglich, zunachst die Epoxidverbindungen A 
mit den Fettsauren B umzusetzen, und die verbliebene Epoxidgruppen dann mit den Aminen C zu reagieren. Es ist 

15 ebenfalls moglich, die Reaktion zugleich vorzunehmen und so in einem Schritt zu den Zwischenprodukten ABC zu 
geiangen. Die iviengen der Edukte A, 8 und C werden so gewahlt, daf3 im wesentlichen alle Epoxidgruppen, d. i. 
mindestens 90 %, bevorzugt mindestens 95 %, und insbesondere mindestens 98 % der in A ursprunglich vorhandenen 
Epoxidgruppen umgesetzt werden. Ebenso ist die Reaktion vorzugsweise so zu fuhren, daB das Zwischenprodukt 
ABC keine reaktiven Aminwasserstoffatome mehr aufweist, maximal jedoch darf der Gehalt an Aminwasserstoffato- 

20 men 1 0 mmol/kg betragen. 

[0017] Eine Variante der voriiegenden Erfindung bestehtdarin, beim Einsatz von Aminen C, die mehr als zwei Amin- 
wasserstoffatome aufweisen, einen Teil dieser Aminwasserstoffatome durch Reaktion mit einem Monoepoxid A" zu 
verbrauchen. So wird auseinerprimaren Aminogruppe mit zwei aktiven Aminwasserstoffatomen eine sekundare p-Hy- 
droxyamin-Gruppe, oder aus einer sekundaren Aminogruppe eine tertiare p-Hydroxyamingruppe. Als Monoepoxid A" 

25 eignen sich beliebige aliphatische oder aromatische Monoepoxide oder deren Gemische, insbesondere Glycidylather 
von einwertigen Alkoholen oder Phenolen wie Butylglycidylather, 2-Athylhexylglycidylather, Phenylglycidylather, sowie 
Glycidylester einwertiger Sauren, bevorzugt aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren wie Benzoesaureglycidy- 
lester, Glycidylacetat, Glycidylstearat sowie die Glycidylester von in ct-Stellung verzweigten aliphatischen Carbonsau- 
ren wie Glycidyl-2-athylhexanoat, Glycidyl-2,2-dimethylpropionat, Glycidyl-2,2-dimethyloctanoat, Giycidyi-2-methylno- 

30 nanoat, insbesondere technische Gemische solcher verzweigten aliphatischen Ester, die als ©Cardura E5 ("Glycidyl- 
neopentanoat") bzw. E10 ("Glycidylneodecanoat") oder OGIydexx im Handel erhaltlich sind. 

[001 8] GemaB dieser Variante werden die Amine C ganz oder teilweise vor der Umsetzung mit A oder mit AB durch 
die Reaktion mit den Monoepoxiden A" in ihrer Funktionalitat verringert. Diese modifizierten Amine C werden an- 
schiieBend alleine oder in Mischung mit den nichtmodifzierten Aminen C in der weiteren Reaktion mit A oder mit AB 

35 (stufenweise Reaktion) oder mit A und B (gemeinsame Reaktion) eingesetzt. 

[0019] Es ist im Rahmen der Erfindung auch moglich, die Epoxidharze A vor, wahrend oder nach der Umsetzung 
mit den Reaktionspartnern B und C mit weiteren Verbindungen D umzusetzen, die uber mindestens ein gegenuber 
Epoxidgruppen reaktives Wass erst off atom verfugen, also Alkoholen, Phenolen und Sauren, insbesondere Verbindun- 
gen mit aktivierten Hydroxylgruppen und Sauregruppen, die bevorzugt ausgewahlt sind aus aliphatischen Di- und 

40 Polyolen wie Glykol, Propandiol, Neopentylglykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan und 
Dipentaerythrit, (substituierten) Phenolen wie Phenol selbst, den isomeren Kresolen und Xylenolen sowie mehrwerti- 
gen und/oder mehrkernigen Phenolen wie Resorcin, Dihydroxydiphenyl, Dihydroxydiphenylsulfon, Bisphenol A, a-und 
p-Naphthol und 2,3- sowie 2,6-Dihydroxynaphthalin, ein- und mehrbasigen Carbonsauren wie gesattigten aliphatischen 
linearen oder verzweigten Carbonsauren mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen wie iso-Octansaure, Stearinsaure, den di- 

45 meren Fettsauren, aromatischen Carbonsauren wie Benzoesaure, Iso- und Terephthalsaure, Sulfonsauren wie Ben- 
zolsulfonsaure und Sulfoisophthalsaure, Phosphorsaure, Alkyl- und Arylphosphonsauren wie Methan- und Benzolp- 
hosphonsaure. 

[0020] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Umsetzungsprodukte A'ABC werden die Komponenten bevorzugt 

in den folgenden Stoffmengenanteilen umgesetzt: 
50 auf 1 mol der Epoxidverbindung A werden 0,1 bis 1 ,0 mol, bevorzugt 0,2 bis 0,9 mol und besonders bevorzugt 0,25 

bis 0,8 mol der Fettsauren B und 0,5 bis 1 ,9 mol, bevorzugt 0,6 bis 1 ,75 mol, und besonders bevorzugt 0,65 bis 1 ,5 

mol der Amine C in der ersten Stufe eingesetzt, und darauf in der zweiten Stufe 0,2 bis 1 ,0 mol, bevorzugt 0,25 bis 

0,9, besonders bevorzugt 0,3 bis 0,8 mol der Epoxidverbindung A' mit dem Addukt der ersten Stufe reagiert. 

[0021] Werden dabei Verbindungen D eingesetzt, so ist deren Stoffmengenanteil je 1 mol der Epoxidverbindung A 
55 o,02 bis 0,3 mol, bevorzugt 0,05 bis 0,25 mol, und besonders bevorzugt 0,1 bis 0,2 mol. Die Verbindungen D konnen 

vor der Reaktion mit B und/oder C zur Modifizierung der Epoxidverbindungen eingesetzt werden; es ist auch moglich, 

sie gemeinsam mit den Komponenten B und/oder C einzusetzen. 

[0022] Werden Monoepoxid-Verbindungen A" zur Modifizierung der Amine C eingesetzt, so ist deren Stoffmenge 
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noch uber mindestens ein reaktives Aminwasserstoffa^je Molekul verfugen. 
[0023] Werden die Epoxidverbindungen A bzw. A' Oder die Amine C ganz oder teilweise durch diese modifizierten 
Verbindungen gemaB den beiden vorangehenden Abschnitten ersetzt, so ist anstelle von A, A' und C jeweils das 
Gemisch bzw. die modifizierte Verbindung einzusetzen. 

[0024] Die Herstellung der Umsetzungsprodukte A'ABC erfolgt durch Umsetzung der Komponenten A, B und C 
vorzugsweise in einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Ldsungsmittel bei einer Temperatur von 70 bis 150 
°C, wobei die Konzentration (Massenanteil) der Komponenten A, B und C (sowie gegebenenfalls D) in der Losung 30 
bis 85 %, bevorzugt 50 bis 80 %, betragt. Als Losungsmittel werden bevorzugt Atheralkohole (Alkoxyalkanole mit 3 
bis 10 Kohlenstoffatomen) wie Methoxypropanol, Isopropylglykol, Butylglykol und 3-Methoxybutanol-1 eingesetzt. Die 
Losung des Addukts ABC wird nach Beenden der Reaktion (vollstandiger Verbrauch der Epoxidgruppen) durch Zugabe 
von organischen oder anorganischen Sauren neutral is iert, bis zu einem Neutralisationsgrad (prozentualer Anteil an in 
die Salzform uberfuhrten tertiaren Aminogruppen, bezogen auf deren Gesamtmenge) von 20 bis 1 00 %, bevorzugt 30 
bis 90 %, und insbesondere 50 bis 85 %, und die (teilweise) neutralisierte Losung des Addukts wird mit Wasser auf 
emen Festkorper-Massenanteil von 20 bis 60%, bevorzugt 25 bis 55 %, und besonders bevorzugt 30 bis 50 %, verdunnt 
Dabei kann die organische Losung in (bevorzugt vorgewarmtes) Wasser eingeruhrt werden, oder Wasser kann in die 
organische Losung eingeruhrt werden. Es ist auch bevorzugt moglich, einen Teil der zur Neutralisation verwendeten 
Saure, bevorzugt 20 bis 80%, in daszurVerdunnungverwendeteWasserzugeben. Diezur Neutralisation verwendeten 
Sauren sind bevorzugt ausgewahlt aus Borsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Milchsaure, Citronen- 
saure und Weinsaure. In die waBrige Losung wird bei einer Temperatur von 60 bis 99 °C, bevorzugt 70 bis 97 °C und 
besonders bevorzugt 75 bis 95 °C die Epoxidverbindung A' langsam zugegeben, und die Umsetzung wird solange 
durchgefuhrt, bis alle Epoxidgruppen verbraucht sind. 

[0025] Die Umsetzungsprodukte A'ABC sind geeignet als Bindemittel zur Herstellung von waBrigen Beschichtungs- 
mitteln, die an der Luft durch Oxidation trocknen. Dazu werden Beschichtungszusammensetzungen, die diese Binde- 
mittel enthalten, auf bekannte Weise wie Spritzen, Streichen oder Tauchen auf die Substrate aufgetragen. Die Be- 
schichtungen schutzen das Substrat vor korrosiven Einwirkungen durch Sauren, Alkalien, Salzldsungen und Wasser. 
Daher eignen sich die erfindungsgemaBen Umsetzungsprodukte insbesondere zur Formulierung von Korrosions- 
schutz-Grundierungen zur Anwendung auf Blechen oder anderen Oberflachen von unedlen Metallen (die in der Span- 
nungsreihe vor Wasserstoff stehen), also insbesondere fur Bleche aus Eisen, verzinktem Eisen, Stahl, Aluminium und 
Aluminiumlegierungen. Solche Beschichtungsmittel enthalten auch die ublichen Zusatze wie Entschaumer, Verlaufs- 
hilfsmittel, Pigmente, Dispergiermittel, Antiabsetzmittel und Verdicker. 



Beispiele 



Beispiel 1 Bindemittel 



[0026] 1 900 g eines Epoxidharzes auf Basis von Bisphenol A mit einem spezif ischen Epoxidgruppengehalt von 2 1 
mol/kg ("Epoxidaquivalentgewicht" EEW = 475 g/mol) wurden in Methoxypropanol als Losungsmittel mit 420 g Tail- 
olfettsaure (1,5 mol), 102 g Dimethylaminopropylamin (1 mol) und 53 g (0,5 mol) Diathanolamin zu einer 70 %igen 
Losung (70 g Feststoff in 1 00 g der Losung) gelost und bei 1 1 0 *C bis zum vollstandigen Verbrauch der Epoxidqruppen 
reagiert. ~ r 

[0027] AnschlieBend wurden 60 mmol Essigsaure auf 1 00 g des Festharzes zugegeben, und dann wurde mit voll 
entsalztem Wasser verdunnt auf einen Festkorper-Massenanteil (Massenanteil an nichtfluchtigen Stoffen) von 40 %. 
[0028] Zu dieser waBrigen Losung wurde bei 90 °C innerhalb von einer Stunde 250 g Bisphenol A-Diglycidylather 
zugegeben, und die Mischung wurde unter Ruhren bei dieser Temperatur gehalten, bis keine Epoxidgruppen mehr 
nachweisbar waren. Durch weiteren Zusatz von Wasser wurde auf einen Festkorper-Massenanteil von 38 % verdunnt. 

Beispiel 2 Grundiermittel (Primer) 



[0029] Mit diesem Bindemittel wurde ein kationischer Primer formuliert, wobei in einem Gemisch von 88 g voll ent- 
salztem Wasser, 22 g eines handelsublichen Dispergiermittels (®Additol VXW 6208, Solutia Austria GmbH) und 3 g 
eines handelsublichen Entschaumers (©Surfynol SE-F, E.I. DuPont de Nemours) unter Zusatz von 6 g eines Thixo- 
tropiermittels (©Luwothix HT, Lehmann & Voss) und 3 g eines Acrylatverdickers (®Acrysol RM 8/1 2 WA, Rohm & Haas) 
eine Aufschlammung hergestellt wurde von 62 g eines Eisenoxidpigments (©Bayferrox, Bayer AG), 106 g eines mo- 
difizierten Zinkphosphats (©Heucophos ZPO, Heubach), 55 g eines Kaolins (®ASP 600, Engelhardt) und 55 g eines 
Talkums (®Talkum AT1, Noro/egian Talc ). Zu dieser Aufschlammung wurden 480 g der obigen Bindemittellosung in 
Wasser, und 3 g eines Kobaltoctoat-Sikkativs (als 3 % ige Losung in Wasser) sowie weitere 117 g Wasser gegeben 
Der erhaltenewaBrige Primer hatte eine Auslaufzeit (4 mm-Becher; DIN-EN-ISO 2431 bzw. DIN 53 211) von ca 30 s 
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3 und 4) 



[0030] Als Vergleich wurden ein Primer 3 (Beispiel 3) auf Basis einer waBrigem Emulsion eines oxydativ trocknenden 
Epoxidharzesters (®Duroxyn VEF 4380, Solatia Austria GmbH) und ein konventioneller losungsmittelhaltiger Primer 
5 4 (Beispiel 4) auf Basis eines Harzsauremodifizierten mitteloligen Alkydharzes (OVialkyd AM 404, Solutia Austria 
GmbH) herangezogen. Deren Formulierungen sind der nachstehenden Tabelle 1 zu entnehmen. 
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EP 1 233 034 B1 

[0031] Diese Primer (l^pfiierungen) wurden auf Industrie-Eisenbleche (unberT^pPt) mit einer Trockenfilmstarke 
von ca. 30 |im appliziert durch Aufspritzen (Spritzviskositat gemessen als Auslaufzeit aus einem 4 mm-Becher gemaB 
DIN EN ISO 2431 : ca. 30 s). Nach einer Trocknungszeit von 1 0 Tagen bel Raumtemperatur wurde ein Korroslonstest 
gemaB DIN 50021 durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in derTabelle 2 zusammengefaBt: 





Tabelle 2: 
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Ergebnisse des Korrosionstests 


Korrosionsschutz nach Belastung von 


Primer 2 


Primer 3 
(Vergleich) 


Primer 4 
(Vergleich) 


72 h 




+ 


+ 


144h 


+ 


0 


+ 


240 h 


+ 




+ 


400 h 


+ 






Dabei wurde normgemaB bewertet 
als "sehr gut" : +; als "ausreichend" : 0; und als "mangelhaft" : -. 



20 [0032] Im Vergleich mit bekannten waBrigen Primern auf Basis von oxydativ trocknenden Epoxidharzestern und 
bekannten konventionellen (Losungsmittel-haltigen) Primern auf Alkydharzbasis ergibt sich eine erheblich gunstigere 
Korrosionsschutzwirkung. 



25 Patentanspruche 



1 . Umsetzungsprodukte A'ABC aus Epoxidharzen, Fettsauren und Aminen, dadurch gekennzeichnet, daB sie Re- 
aktionsprodukte von Epoxidverbindungen A' mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekul und Reaktionspro- 
dukten ABC von Epoxidverbindungen A, ungesattigten Fettsauren B und Aminen C mit mindestens einer primaren 
oder sekundaren Aminogruppe sind, wobei in den Reaktionsprodukten ABC mindestens 90 % der A ursprunglich 
vorhanden Epoxidgruppen umgesetzt sind, und daB in den Reaktionsprodukten ABC der Gehalt an Aminwasser- 
stoffatomen hochstens 1 0 mmol/kg betragt, und daB die zahlenmittlere molare Masse M n der Umsetzungsprodukte 
A'ABC mindestens 5000 g/mol betragt, wobei gegebenenfalls die Epoxidverbindungen A' und/oder die Epoxid- 
verbindungen A vor der weiteren Umsetzung teilweise oder vollstandig durch Reaktion mit Verbindungen D mit 
mindestens einer gegenuber Epoxidgruppen reaktiven Saure- oder Hydroxylgruppe modifiziert sind, und wobei 
gegebenenfalls die Amine C vor der weiteren Reaktion teilweise oder vollstandig durch Umsetzung mit aliphati- 
schen oder aromatischen Monoepoxidverbindungen A" oder deren Gemischen modifiziert sind. 



2. Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Epoxidverbindungen A' und die Ep- 
40 oxidverbindungen A unabhangig voneinander Di- oder Polyepoxidverbindungen mit einem spezifischen Epoxid- 

gruppengehalt von 0,4 bis 7 mol/kg sind. 

3. Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Epoxidverbindungen A einen spezi- 
fischen Epoxidgruppengehalt von 0,5 bis 4 mol/kg aufweisen. 

45 

4. Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Epoxidverbindungen A* einen spezi- 
fischen Epoxidgruppengehalt von 2 bis 5,9 mol/kg aufweisen. 

5. Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Epoxidverbindungen A' und die Ep- 
so oxidverbindungen A unabhangig voneinander Epoxidverbindungen auf Basis von Bisphenol A und/oder Epoxid- 
verbindungen auf Basis von Bisphenol F sind. 



6. Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Fettsauren B 6 bis 30 Kohlenstoffa- 
tome aufweisen. 

55 

7. Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Amine C aliphatische lineare, cycli- 
sche oder verzweigte Amine mit mindestens einer primaren oder sekundaren Aminogruppe sind. 
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8. Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die EpoxidverbiricJungen A' und/oder die 
Epoxidverbindungen A vor der weiteren Umsetzung teilweise oder vollstandig durch Reaktion mit Verbindungen 
D mit mindestens einer gegenuber Epoxidgruppen reaktiven Saure- oder Hydroxylgruppe modifiziert sind. 

5 9. Umsetzungsprodukte nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen D aromatische Hydro- 
xyverbindungen und/oder gesattigte aliphatische lineare oder verzweigte Carbonsauren mit 2 bis 40 Kohlenstoffa- 
tomen und/oder Sulfonsauren und/oder Phosphorsaure und/oder Alkyl- und Arylphosphonsauren sind. 

10. Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Amine C vor der weiteren Reaktion 
10 teilweise oder vollstandig durch Umsetzung mit aliphatischen oder aromatischen Monoepoxidverbindungen A" 

oder deren Gemischen modifiziert sind. 

11. Umsetzungsprodukte nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Monoepoxidverbindungen A" Gly- 
cidylather von einwertigen Alkoholen oder Phenolen und/oder Glycidylester von einwertigen Sauren sind. 

15 

12. Umsetzungsprodukte nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Monoepoxidverbindungen A" Bu- 
tylglycidylather und/oder 2-Athylhexylglycidylather und/oder Glycidyl-neopentanoat und/oder Glycidyl-neodeca- 
noat und/oder Glycidyl-2-athylhexanoat sind. 

20 1 3. Verfahren zur Herstellung der Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in der ersten 
Stufe ein Addukt ABC durch Umsetzung der Epoxidverbindungen A, der Fettsauren B und der Amine C hergestellt 
wird, das in einer zweiten Stufe mit Epoxidverbindungen A' zu den Umsetzungsprodukten A'ABC reagiert wird, 
wobei gegebenenfalls die Epoxidverbindungen A' und/oder die Epoxidverbindungen A vor der weiteren Umset- 
zung teilweise oder vollstandig durch Reaktion mit Verbindungen D mit mindestens einer gegenuber Epoxidgrup- 

25 pen reaktiven Saure- oder Hydroxylgruppe modifiziert sind, und wobei gegebenenfalls die Amine C vor der weiteren 

Reaktion teilweise oder vollstandig durch Umsetzung mit aliphatischen oder aromatischen Monoepoxidverbindun- 
gen A u oder deren Gemischen modifiziert sind. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB in einer ersten Stufe die Epoxidverbindungen A und 
30 die Fettsauren B zu einem Addukt AB reagiert werden, das in einer zweiten Stufe mit Aminen C zu einem Zwi- 

schenprodukt ABC umgesetzt wird, welches wiederum in einer dritten Stufe durch Reaktion mit den Epoxidver- 
bindungen A" das Umsetzungsprodukt A'ABC bildet. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB in einer ersten Stufe die Epoxidverbindungen A mit 
35 Aminen C zu einem Addukt AC reagiert werden, das in einer zweiten Stufe mit den Fettsauren B zu einem Zwi- 

schenprodukt ABC umgesetzt wird, das wiederum in einer dritten Stufe durch Reaktion mit den Epoxidverbindun- 
gen A' das Umsetzungsprodukt A'ABC bildet. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Epoxidverbindungen A 1 teil- 
40 weise oder vollstandig ersetzt sind durch Umsetzungsprodukte von Epoxidverbindungen A' mit Verbindungen D. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Epoxidverbindungen A teil- 
weise oder vollstandig ersetzt sind durch Umsetzungsprodukte von Epoxidverbindungen A mit Verbindungen D. 

^5 18. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Amine C teilweise oder voll- 
standig ersetzt sind durch Umsetzungsprodukte von Aminen C mit Monoepoxidverbindungen A". 

19. Verwendung der Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1 in Grundierungen zum Schutz vor Korrosion. 

50 20. Korrosionsschutz-Grundiermittel enthaltend Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1 . 

21. Bleche aus unedlen Metallen, beschichtet mit Korrosionsschutz-Grundiermitteln nach Anspruch 20. 



55 Claims 



A product A'ABC of reaction of epoxy resins, fatty acids, and amines, wherein it is a reaction product of epoxide 
compounds A 1 containing at least two epoxide groups per molecule and reaction products ABC of epoxide com- 
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pounds A, unsatura^Bwtty acids B, and amines C containing at least one prinBf or secondary amino group, at 
least 90% of the epoxide groups originally present in A being reacted in the reaction products ABC, and wherein 
the reaction products ABC contain at most 1 0 mmol/kg of amine hydrogen atoms, and wherein the number average 
molar mass M n of the reaction product A'ABC is at least 5 000 g/mol, and, where appropriate, the epoxide com- 
5 pounds A' and/or the epoxide compounds A have been modified prior to further reaction, in whole or in part, by 

reaction with compounds D containing at least one acid group or hydroxyl group reactive toward epoxide groups, 
and, where appropriate, the amines C have been modified prior to further reaction, in whole or in part, by reaction 
with aliphatic or aromatic monoepoxide compounds A" or mixtures thereof. 

10 2. The product as claimed in claim 1 , wherein the epoxide compounds A' and the epoxide compounds A independently 
of one another are diepoxide or polyepoxide compounds having a specific epoxide group content of from 0.4 to 7 
mol/kg. 

3. The product as claimed in claim 1 , wherein the epoxide compounds A have a specific epoxide group content of 
15 from 0.5 to 4 mol/kg. 

4. The product as claimed in claim 1 , wherein the epoxide compounds A' have a specific epoxide group content of 
from 2 to 5.9 mol/kg. 

20 5. The product as claimed in claim 1 , wherein the epoxide compounds A' and the epoxide compounds A independently 
of one another are epoxide compounds based on bisphenol A and/or epoxide compounds based on bisphenol F. 

6. The product as claimed in claim 1 , wherein the fatty acids B contain from 6 to 30 carbon atoms. 

25 7. The product as claimed in claim 1, wherein the amines C are aliphatic linear, cyclic or branched amines which 
contain at least one primary or secondary amino group. 

8. The product as claimed in claim 1 , wherein the epoxide compounds A 1 and/or the epoxide compounds A, prior to 
further reaction, have been modified in whole or in part by reaction with compounds D which contain at least one 

30 acid group or hydroxyl group which is reactive toward epoxide groups. 

9. The product as claimed in claim 8, wherein the compounds D are aromatic hydroxy compounds and/or saturated 
aliphatic linear or branched carboxylic acids having from 2 to 40 carbon atoms and/or sulfonic acids and/or phos- 
phoric acid and/or alkyl- and arylphosphonic acids. 

35 

10. The product as claimed in claim 1 , wherein the amines C, prior to further reaction, have been modified in whole 
or in part by reaction with aliphatic or aromatic monoepoxide compounds A" or mixtures thereof. 

11. The product as claimed in claim 10, wherein the monoepoxide compounds A" are glycidyl ethers of monohydric 
40 alcohols or phenols and/or glycidyl esters of monobasic acids. 

1 2. The product as claimed in claim 1 0, wherein the monoepoxide compounds A" are butyl glycidyl ether and/or 2-ethyl- 
hexyl glycidyl ether and/or glycidyl neopentanoate and/or glycidyl neodecanoate and/or glycidyl 2-ethylhexanoate. 

45 13. A process for preparing the product as claimed in claim 1 , which comprises in the first stage preparing an adduct 
ABC by reacting the epoxide compounds A, the fatty acids B, and the amines C and in a second stage reacting 
said adduct with epoxide compounds A' to give the reaction products A'ABC, where appropriate, the epoxide 
compounds A' and/or the epoxide compounds A have been modified prior to further reaction, in whole or in part, 
by reaction with compounds D containing at least one acid group or hydroxyl group reactive toward epoxide groups, 

so and, where appropriate, the amines C have been modified prior to further reaction, in whole or in part, by reaction 

with aliphatic or aromatic monoepoxide compounds A B or mixtures thereof. 

14. The process as claimed in claim 13, wherein the epoxide compounds A and the fatty acids B are reacted in a first 
stage to give an adduct AB which in a second stage is reacted with amines C to give an intermediate ABC which 

5 5 in turn in a third stage forms, by reaction with the epoxide compounds A', the reaction product A'ABC. 

15. The process as claimed in claim 13, wherein the epoxide compounds A are reacted in a first stage with amines C 
to give an adduct AC which in a second stage is reacted with the fatty acids B to give an intermediate ABC which 
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in turn in a third stage forms, by reaction with the epoxide compounds A\ the reaction proouct A'ABC. 

16. The process as claimed in any of claims 13 to 15, wherein the epoxide compounds A 1 are replaced in whole or in 
part by reaction products of epoxide compounds A 1 with compounds D. 

17. The process as claimed in any of claims 13 to 15, wherein the epoxide compounds A are replaced in whole or in 
part by reaction products of epoxide compounds A with compounds D. 

18. The process as claimed in any of claims 13 to 15, wherein the amines C are replaced in whole or in part by reaction 
products of amines C with monoepoxide compounds A". 

19. The use of a product as claimed in claim 1 in a primer to protect against corrosion. 

20. An anticorrosion primer composition comprising a product as claimed in claim 1 . 

21. A sheet of a base metal, coated with an anticorrosion primer composition as claimed in claim 20. 

Revendications 

1. Produits reactionnels A'ABC a partir de resines epoxydes, d'acides gras et d'amines, caracterises en ce qu'ils 
sont des produits reactionnels de composes epoxydes A' presentant au moins deux groupes epoxydes par mo- 
lecule et des produits reactionnels ABC de composes epoxydes A, d'acides gras insatures B et d'amines C avec 
au moins u n groupe amino primaire ou secondaire, dans les produits reactionnels ABC au moins 90 % des groupes 
epoxydes presents a Torigine dans A ont reagi et en ce que dans les produits reactionnels ABC la teneur en 
atomes d'hydrogene d'amine est d'au maximum 10 mmoie/kg, et en ce que la masse moleculaire moyenne en 
nombre M n des produits reactionnels A'ABC est d'au moins 5000 g/moie, les composes epoxydes A' et/ou com- 
poses epoxydes A sont eventuellement partiellement ou completement modifies, avant la transformation ulterieure, 
par reaction sur des composes D presentant au moins un groupe acide ou hydroxyle reactif sur les groupes epoxy- 
des, et les amines C sont eventuellement partiellement ou completement modifies, avant la reaction ulterieure, 
par reaction sur des composes monoepoxydes A" aliphatiques ou aromatiques ou leurs melanges. 

2. Produits reactionnels selon la revendication 1 , caracterises en ce que les composes epoxydes A' et les composes 
epoxydes A sont independamment i'un de I'autre des composes di- ou polyepoxydes ayant une teneur specifique 
en groupes epoxydes de 0,4 a 7 mole/kg. 

3. Produits reactionnels selon la revendication 1 , caracterises en ce que les composes epoxydes A presentent une 
teneur specifique en groupes epoxydes de 0,5 a 4 mole/kg. 

4. Produits reactionnels selon la revendication 1 , caracterises en ce que les composes epoxydes A 1 presentent 
une teneur specifique en groupes epoxydes de 2 a 5,9 mole/kg. 

5. Produits reactionnels selon la revendication 1 , caracterises en ce que les composes epoxydes A' et les composes 
epoxydes A independamment les uns des autres sont des composes epoxydes a base de bisphenol A et/ou 
composes epoxydes a base de bisphenol R 

6. Produits reactionnels selon la revendication 1 , caracterises en ce que les acides gras B presentent de 6 k 30 
atomes de carbone. 

7. Produits reactionnels selon la revendication 1 , caracterises en ce que les amines C sont des amines aliphatiques 
lineaires, cycliques ou ramifies avec au moins un groupe amino primaire ou secondaire. 

8. Produits reactionnels selon la revendication 1 , caracterises en ce que les composes 6poxydes A' et/ou les com- 
poses epoxydes A sont partiellement ou completement modifies, avant la transformation ulterieure, par reaction 
sur les composes D presentant au moins un groupe acide ou hydroxyle reactif sur les groupes epoxydes. 

9. Produits reactionnels selon la revendication 8, caracterises en ce que les composes D sont des composes hy- 
droxyles aromatiques et/ou acides carboxyliques aliphatiques satures lineaires ou ramifies presentant 2 a 40 ato- 
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1 



mes de carbone et/l 




Ides sulfoniques et/ou acide phosphorique et/ou aci< 




1- et arylphosphoniques. 



10. Produits reactionnels selon la revendication 1 , caracterises en ce que les amines C sont partiellement ou com- 
pletement modifies, avant !a reaction ulterieure, par reaction sur des composes mono6poxydes A" aliphatiques 



11. Produits reactionnels selon la revendication 10, caracterises en ce que les composes mono§poxydes A" sont 
des others glycidyliques d'alcools ou de phenols monofonctionnels et/ou esters glycidyliques d'acides monofonc- 
tionnels. 

10 

12. Produits reactionnels selon la revendication 10, caracterises en ce que les composes mono§poxydes A" sont 
rether butylglycidylique et/ou rether 2-ethylhexylglycidylique et/ou le n§opentanoate de glycidyle et/ou le n6od6- 
canoate de glycidyle et/ou le 2-ethylhexanoate de glycidyle. 

15 13. Procede pour la preparation des produits reactionnels selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'on prepare 
dans la premiere etape un produit d'addition ABC par reaction des composes epoxydes A, des acides gras B et 
des amines C, que Ton fait reagir dans une deuxieme etape sur des composes epoxydes A* en vue de i'obtention 
des produits reactionnels A'ABC, eventuellement en modifiant partiellement ou completement les composes 
epoxydes A* et/ou les composes epoxydes A, avant la reaction ulterieure, par reaction sur les composes D pr6- 

20 sentant au moins un groupe acide ou hydroxyle r6actif sur les groupes epoxydes, et eventuellement en modifiant 

partiellement ou completement les amines C, avant la reaction ulterieure, par reaction sur les composes mono6- 
poxydes A" aliphatiques ou aromatiques ou leurs melanges. 

14. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce qu'on fait reagir dans une premiere etape les composes 
25 epoxydes A et les acides gras B en vue de I'obtention d'un produit d'addition AB, que Ton transforme dans une 

deuxieme etape par les amines C en vue de I'obtention d'un produit intermediate ABC, qui forme & son tour, dans 
une troisfeme etape, par reaction sur les composes epoxydes A', le produit reactionnel A'ABC. 

15. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce qu'on fait reagir dans une premiere etape les composes 
30 epoxydes A sur les amines C en vue de I'obtention d'un produit d'addition AC, que Ton fait reagir dans une deuxieme 

etape sur les acides gras B en vue de I'obtention d'un produit intermediate ABC, qui forme a son tour, dans une 
troisieme etape, par reaction sur les composes Epoxydes A', le produit reactionnel A'ABC. 

1 6. Procede selon Tune des revendications 1 3 k 1 5, caracterise en ce qu'on remplace partiellement ou completement 
35 les composes epoxydes A' par des produits reactionnels des composes Epoxydes A* sur les composes D. 

1 7. Procede selon Tune des revendications 1 3 & 1 5, caracterise en ce qu'on remplace partiellement ou completement 
les composes epoxydes A par des produits reactionnels des composes epoxydes A sur les composes D. 

40 18. Proc6de selon I'une des revendications 1 3 £ 1 5, caracterise en ce qu'on remplace partiellement ou completement 
les amines C par des produits reactionnels des amines C sur les composes mono6poxydes A". 

19. Utilisation des produits reactionnels selon la revendication 1 pour la couche de fond pour la protection contre la 



20. Agent de couche de fond pour la protection contre la corrosion renfermant des produits reactionnels selon la 
revendication 1 . 

21. Toles de metaux courants, revetues d'agents de couche de fond pour la protection contre la corrosion selon la 
revendication 20. 
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ou aromatiques ou leurs melanges. 



corrosion. 
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